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に用いる官能基として、シラノール ( S iOH)基に着目した。Si OH 基は水素結合を形
成するとともに、脱水縮合反応やクロロシランとの反応によってシロキサン結合
を形成することが可能である。そのため、まずかご型シロキサンに S i OH 基を修
飾し、S i OH 基の水素結合により分子結晶を作製した。次に、分子間でシロキサン
結合を形成することで分子結晶を固相重合させ、結晶性構造体を作製した。具体
的 に は 、 ま ず 二 重 四 員 環 ( Do ub le - f o ur  r i n g ,  D4 R) 型 シ ロ キ サ ン の 8 個 の 頂 点 に
Si Me 2 O H 基が修飾された分子の結晶化・固相重合法について検討し、結晶性多孔
体の作製が可能であることを明らかにした。次に、かご型シロキサンの分子構造
が結晶中の S i OH 基の配置に与える影響について検討した。さらに、ビルディン
グブロックアプローチによる電荷の導入に ついても検討した。  











第 2 章では、かご型シロキサンの中で最も単純な構造である D4 R 型シロキサン
を用いて、その結晶化・固相重合による結晶性多孔体作製法を検討した 結果をま
とめた。第 2 章第 1 節では、D4 R 型シロキサンに S i Me 2 O H 基が修飾された分子を
結晶化させることで、 S i OH 基の水素結合を用いてかご型シロキサンを規則配列














第 3 章では、 S i OH 基が修飾されたかご型シロキサンの分子構造が結晶構造に
与える影響を調査した。第 3 章第 1 節では、組成が異なる 2 種類の二重三員環
( Do u b l e - t h r e e  r i n g ,  D 3 R)型シロキサンに S iM e 2 O H 基が修飾された分子を合成し、
生成する結晶の構造を比較した。このとき、 D3 R 型部位がシロキサン結合だけか
らなる分子と、その一部が S i – C H 2 – Si 結合に置換された分子の 2 種類を合成した。
D3 R 型シロキサンは化学的に不安定であるため 、従来のシリル化法では構造が崩
壊するが、反応温度を低温 ( ≤  – 7 8  °C )にすることで不安定な D 3 R 型シロキサンに
対しても高収率でシリル基を修飾することに成功した。これらの分子は構造が類
似しているにもかかわらず異なる結晶構造を形成した。 シロキサン結合だけから
なる D3 R 型シロキサンは溶媒であるテトラヒドロフランを含んだ層状構造を形
成した。一方、一部が S i – C H 2 – S i 結合に置換された D3 R 型シロキサンは分子が密





より、水素結合を介した S i OH 基の配置が異なることが原因であると考えられる。
第 3 章第 2 節では、二重六員環 ( Do u b le -s i x  r i n g ,  D 6 R )型シロキサンに S i Me 2 O H 基
が修飾された分子を合成し、その結晶を作製した。 D6 R 型シロキサンが 6 員環を
面共有する形で 1 次元に配列した結晶を形成した。D4 R 型シロキサンの分子結晶
においても同様の面共有構造が部分的に存在することから、大きな環構造を有す
るほど面共有しやすいことを示した。第 3 章第 3 節では、 S i i P r 2 O H 基が修飾され
た D4 R 型シロキサンを合成し、その結晶を作製 することで、 S i OH 基に結合する
有機基の形状が水素結合に与える影響を調査した。この結晶では S i OH 基が水素
結合により 4 員環を形成した。一方、Si Me 2 O H 基が修飾された D4 R 型シロキサン
の S i OH 基が水素結合により 6 員環および 8 員環を形成したことから、S i O H 基に
結合する有機基が大きくなるとより小さな環を形成することを示した。 このよう




できる。フッ化物イオンを包接した D 4 R 型かご型シロキサンが知られているが、
末端の官能基の種類が限定されており、ビルディングブロックとしての利用は難
しい。一方、フッ化物イオンのかご構造内への包接が既知の D 4 R 型かご型ゲルマ
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